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Resumen 
 
El presente estudio muestra la modificación por intercalación-pilarización de un mineral 
arcilloso tipo esmectita (montmorillonita de Córdoba, Colombia) con especies 
polihidroxicatiónicas de aluminio y titanio. La  arcilla tipo montmorillonita tiene una 
relación Si/Al de 4,0 y una capacidad de intercambio catiónico de 98,6 meq/100g. Las 
arcillas pilarizadas (PILC) se caracterizaron fisicoquímicamente realizando análisis 
termogravimétrico (TGA), espectroscopia infrarroja (FTIR), microscopía electrónica de 
barrido (SEM), determinación de área superficial, volumen de poro y difracción de rayos 
X (DRX). Asimismo, la acidez de los materiales sintetizados se determinó por titulación. 
Para las arcillas pilarizadas con aluminio el análisis térmico muestra que entre 100-
400°C se presenta una pérdida del 39% p/p en peso con respecto a la arcilla natural 
debido a la expansión interlaminar de las capas de arcilla. El análisis textural por 
adsorción física de nitrógeno para la arcilla natural muestra un área superficial de 18,1 
m2/g, una isoterma tipo IV correspondiente a materiales mesoporosos. La modificación 
muestra un aumento en la acidez y en el área de 37,2 y 27,5 m2/g para Al2O3 y TiO2 
respectivamente. 
 
Palabras clave: (arcillas, esmectitas, pilarizantes, montmorillonita).  
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Abstract 
This study shows the intercalation-pillaring of a smectite-type clay mineral 
(Montmorillonite from Cordoba, Colombia) with aluminum and titanium 
polyhydroxocationic species. Montmorillonite clay type has a Si / Al ratio of 4,0 and a 
cation exchange capacity of 98,6 meq/100g.  Formation of pillared clay (PILC) is proved 
from the physico-chemical characterization using thermogravimetric analysis (TGA), 
infrared (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), surface area–pore volume 
measurements, spectroscopy X-ray diffraction (XRD). While the acidity of the materials 
synthesized were determined by titration. For pillared clays TGA thermal analysis shows 
that in the temperature range between 100-400 ° C.  Lost weight corresponds to 39% w/w 
by weight relative to the natural clay due to expansion of the interlaminar capable of clay. 
Texture analysis by nitrogen physisorption for the natural clay showed a surface area of 
18,1 m2/g and one type IV isotherm corresponding to mesoporous materials. The 
modification shows an increased in acidity and the area 37,2 and 27,5 m2 /g Al2O3 and 
TiO2 respectively. 
 
Keywords: (clays, smectites, pillared, montmorillonite). 
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 Introducción 
 
Las arcillas pilarizadas son materiales tipo tamiz molecular generadas sobre arcillas 
expandibles (tipo esmectita), que por tener sustituciones isomórficas en las láminas 
aluminosilíceas, poseen características de intercambiadores catiónicos apropiadas para 
ser modificadas por intercalación-pilarización con especies de mayor tamaño, generando 
el desarrollo de materiales estables térmicamente, con propiedades superficiales 
definidas y aplicables a amplios campos catalíticos. 
 
Las arcillas son filosilicatos laminares cuya unidad estructural fundamental es el ion 
silicato [SiO4]
2-, encontrándose como componente del suelo en una fracción menor a 2 
μm. La estructura de los materiales arcillosos está basada en el apilamiento de planos 
conformados por unidades tetraédricas (T) y octaédricas (O). En caso que el 
empaquetamiento sea formado por un plano tetraédrico y otro octaédrico, se denomina 
de tipo 1:1; de dos tetraédricos y uno octaédrico tipo 2:1.  
 
Los minerales de arcilla se clasifican en ocho grupos principales según el tipo de 
empaquetamiento (1:1 ó 2:1), densidad de carga y tipo de cationes interlaminares. Los 
minerales arcillosos presentan sustituciones isomórficas que permiten el reemplazo del 
átomo de silicio (Si4+), situado en el centro de los tetraedros, por otro de menor carga, 
como el aluminio (Al3+).  
 
Igualmente, se puede reemplazar el aluminio de las capas octaédricas por otros 
elementos (Mg2+, Mn2+, Fe2+), generando así un exceso de carga negativa en la 
estructura (carga interlaminar), la cual necesita atraer a otros cationes de intercambio 
para compensarse; por ejemplo Na+, K+, Ca2+ o moléculas polares, como el agua, lo que 
le proporciona propiedades superficiales de acidez e intercambio iónico (también 
conocido como intercambio catiónico), tan importantes que a ellas se deben mayormente 
las propiedades catalíticas de las arcillas [1] 
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Existe un grupo especial de arcillas conocidas como esmectitas (tipo 2:1), las cuales son 
expandibles presentando un espacio interlaminar considerable, una alta capacidad de 
hinchamiento e intercambio catiónico (CIC). Dentro del grupo de las esmectitas, las 
montmorillonitas (conocidas comercialmente como bentonitas) son las más difundidas en 
aplicaciones industriales, las cuales constituyen materiales de gran interés en nuestro 
país por su fácil disponibilidad y su amplio campo de aplicación en la catálisis [2] 
 
Las montmorillonitas se emplean como catalizadores en muchas reacciones, pero al 
trabajar a altas temperaturas sus estructuras laminares colapsan perdiendo así sus 
propiedades, lo cual genera la búsqueda de alternativas que permita dar estabilidad 
térmica a estos materiales. Una alternativa de posible solución es la intercalación en los 
espacios interlaminares del sólido, utilizando compuestos orgánicos los cuales a altas 
temperaturas se descomponen conservándose aun la problemática; Otra alternativa es  
aprovechar la alta capacidad de intercambio catiónico de las arcillas mediante la inclusión 
de metales por medio de un proceso conocido como pilarización. El material resultante 
de dicho proceso es una arcilla pilarizada, y las características térmicas, texturales y 
estructurales de éstas las hacen muy apetecidas en el campo de la catálisis [3]. 
 
Por lo anterior, a finales de los años 70 se comenzó con el estudio de arcillas pilarizadas 
con el objetivo de generar materiales adecuados y activos catalíticamente. La 
intercalación-pilarización de arcillas conlleva a un incremento considerable en el área 
superficial de los materiales de partida, aumentando la porosidad de los sólidos, debido a 
la separación de las láminas del mineral de arcilla por la incorporación de agentes 
pilarizantes que contienen el(los) metal(es) a intercalar (oligómeros o polioxocationes de 
metales) [4]. 
 
Las arcillas pilarizadas son preparadas mediante intercambio iónico de los cationes 
interlaminares del mineral de arcilla por oligómeros o polihidroxocationes metálicos 
simples o mixtos, los cuales bajo un tratamiento térmico experimentan procesos de 
deshidratación/deshidroxilación, generando especies estables térmicamente. La 
distribución de pilares en la superficie del mineral da como resultado una serie de 
sistemas de canales, que en dos dimensiones son comparables con las zeolitas y en 
consecuencia, según las dimensiones de estos sistemas y debido a las propiedades 
Introducción 3 
 
químicas de la superficie, son materiales apropiados para ser empleados como 
catalizadores, controlando las velocidades de difusión de reactantes y productos o 
también la formación de intermedios de reacción. A estas arcillas modificadas se les 
conoce en la literatura como arcillas pilarizadas (PILC's - pillared interlayer clays) [5]. 
 
En esta investigación se muestra la modificación por pilarización de una arcilla natural de 
la zona norte de Colombia tipo esmectita aprovechando su capacidad de intercambio 
catiónico (CIC). Esta modificación consistirá en reemplazar los cationes que ésta 
inicialmente presenta por polihidroxicationes de Al, Ti, con el objetivo  de mejorar sus 
propiedades termoestructurales y catalíticas. Para la caracterización de los materiales  se 
emplearon técnicas como FTIR, DRX, TGA, SEM, fisisorción de nitrógeno y ensayos de 
acidez total que permitan determinar la posible aplicabilidad de estos materiales en 
catálisis.  
  
 
1. Generalidades 
1.1 Materiales porosos 
Los materiales porosos se conocen desde hace más de un siglo, tienen gran impacto en 
aplicaciones tecnológicas que involucran transferencia de masa tales como adsorción, 
catálisis, inmovilización de sustancias debido a sus características porosas  inter e intra 
partícula. Son ampliamente usados para diversas aplicaciones en las industrias  
medioambientales, médicas y en otras aplicaciones como sensores y catálisis [6]. 
 
La Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (IUPAC) clasificó estos materiales 
porosos en tres categorías sobre la base de su tamaño de poro así: macroporos, poros 
mayores a 50 nm, mesoporosos  entre 2-50 nm y microporos menores a 2 nm [7]. Dentro 
de esta variedad de materiales porosos encontramos zeolitas, aluminosilicatos y los 
silicatos laminares tal como se muestran en la Figura 1-1, los cuales son considerados 
como materiales micro y mesoporosos [8]. 
 
Figura 1-1: Materiales microporosos y mesoporosos [9] 
 
 
Las arcillas son materiales considerados mayormente microporosas, en algunas 
ocasiones presentan características mesoporosas, las cuales dependiendo de su 
naturaleza presentan poros ajustables a la clasificación IUPAC.  Las arcillas a su vez se 
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dividen en catiónicas y aniónicas, cuyas denominaciones se  deben a la carga en las 
láminas. Las arcillas catiónicas son fácilmente encontradas en la naturaleza, pero las 
aniónicas en su mayoría son escasas y se deben sintetizar [10,11]. 
1.2 Arcillas: concepto y clasificación 
El término arcilla se emplea en la denominación de rocas, para designar materiales 
finamente divididos compuestos por grupos limitados de minerales cristalinos conocidos 
comúnmente como arcillas minerales. También se usa como un indicador de tamaño de 
partícula de ciertos suelos y minerales, normalmente aquellos con tamaño máximo de 2 
μm [1, 2]. 
 
Por otra parte las arcillas catiónicas, que de ahora en adelante serán llamadas como 
arcillas, se definen como materiales terrosos y adquieren cierta plasticidad al 
humedecerse con agua, formados esencialmente por silicatos hidratados de aluminio, 
hierro y magnesio. A su vez las arcillas se clasifican en silicatos cristalinos con 
estructuras laminar y con estructura fibrosa tal como se observa en la Figura 1-2, en las 
arcillas con estructura fibrosa se tiene a la sepiolita y paligorsquita [8,10]. 
 
Figura 1-2: Representación estructural de arcillas laminares y fibrosas [12,13] 
 
 
En el caso de las arcillas laminares, éstas se encuentran formadas por una o dos hojas 
tetraédricas (tipo T) y por una hoja octaédrica (tipo O) ver Figura 1-3. Si las láminas se 
forman por una hoja tipo T y una hoja tipo O, se dice que la arcilla es tipo 1:1 o difórmica; 
mientras que la formada por dos hojas tipo T y una hoja tipo O, la arcilla es 2:1 o 
trifórmica tal como se muestran en la Figura 1-4  
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Figura 1-3: Representación de láminas tetraédricas de silicio y octaédricas de aluminio 
 
 
 
Figura 1-4: Clasificación de las arcillas según el arreglo de sus láminas [14] 
 
 
 
 
Por lo anterior de acuerdo a la distribución de las láminas los filosilicatos se pueden 
clasificar en bilaminares y trilaminares dando origen a siete (7) grupos principales con 
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una carga neta X, debido a la presencia de cationes de compensación tal como se 
muestra en la Figura 1-5 [15]. 
 
Figura 1-5: Clasificación general de los filosilicatos [15]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1.2.1 Minerales arcillosos tipo esmectita 
La estructura de los minerales arcillosos ha sido ampliamente discutida y reportada por lo 
que se puede afirmar que está basada en el apilamiento de planos conformados por 
unidades tetraédricas (T) y octaédricas (O). La manera en que se unen dichos planos 
gobierna gran parte de las propiedades de cada tipo de arcilla y permite generar el 
principio de la clasificación de éstos materiales [10,11,16].  
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Dentro de la familia de las arcillas se encuentra el grupo de las esmectitas, 
aluminosilicatos laminares cuya  estructura se configura por el apilamiento de unidades 
octaédricas principalmente de aluminio en forma de red, en medio de dos planos de 
tetraedros de Si, entre las cuales se encuentran los cationes de compensación simples o 
hidratados tal como se observa en la Figura 1-6 [6] 
 
Figura 1-6: Estructura cristalina de los minerales arcillosos tipo esmectita [17] 
 
 
Esta forma de organización se conoce como estructura T:O:T o 2:1 y representan las dos 
redes tetraédricas que flanquean la red de octaedros. Una de las principales 
características de esta clase de materiales es la facilidad de incrementar el espaciado 
interplanar d001 original, que generalmente se encuentra entre 14 y 15 Å; 
diferenciándolas de otra clase de arcillas y haciéndolas susceptibles de modificación por 
manipulación química en la interlámina [13,14-21]. 
 
La clasificación de las esmectitas se realiza teniendo en cuenta fundamentalmente dos 
aspectos; en primer lugar, el grado de sustitución isomórfica de átomos de distinta carga 
pero de radio similar al del catión original en las redes de tetraedros o de octaedros y, por 
otro lado, el grado de ocupación en la lámina octaédrica.  
 
Si todas las posibles posiciones de simetría octaédrica se encuentran ocupadas por 
elementos divalentes, se clasifican como estructuras trioctaédricas, mientras que cuando 
se ocupan las dos terceras partes de dichas posiciones con átomos trivalentes, se les 
clasifica como dioctaédricas [14,15].  
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En cuanto al catión de compensación, el más habitual para estos materiales es el sodio 
(Na), sin embargo es necesario señalar que los cationes de compensación (al igual que 
los demás elementos de la estructura) de cada mineral dependen de la presencia de sus 
sales en el sitio en donde se da la génesis, por lo que no hay que descartar que haya 
esmectitas con contenidos de Ca, K, Na y Mg como elementos interlaminares que no 
hacen parte de las redes [21,22]. 
 
1.2.2  Montmorillonita, un tipo de mineral de silicato expandible 
La principal característica estructural de las arcillas tipo esmectita es que tanto el agua 
como otras moléculas polares, incluyendo moléculas orgánicas pueden penetrar el 
espacio interlaminar causando una expansión de la red [23–25]. 
 
Este fenómeno se debe a que las láminas paralelas que constituyen este grupo de 
arcillas están unidas por medio de fuerzas de Van der Waals y otras fuerzas 
electrostáticas (ver Figura 1-7) [18]. También y en forma general las esmectitas poseen 
gran área específica y una elevada carga estructural (hasta 1000 meq/Kg), lo que 
conlleva a grandes propiedades magnéticas.  
 
Por otra parte las cargas interlaminares son debidas principalmente a la sustitución en la 
capa octaédrica (generalmente a partir de la sustitución de especies tales como Mg2+, 
Fe2+ o Mn2+ por Al3+ en las especies dioctaédricas) o en la lámina tetraédrica (donde Al3+ 
ó Fe3+ es sustituido ocasionalmente por Si4+) dándose una carga negativa en cada 
sustitución [26].  
 
Dentro de los minerales arcillosos tipo esmectitas se encuentran las Montmorillonitas que 
están compuestas por dos láminas tetraédricas de silicio y una capa octaédrica de 
aluminio [27]. La organización de láminas de tetraedro y octaedro es de tal manera que 
los vértices de tetraedros se unen con cada una de las capas hidroxílicas de los 
octaedros formando una lámina en común, por lo que átomos de estas capas se 
convierten en oxígenos en lugar de hidroxilos, generando una forma T-O-T la cual 
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constituye la unidad estructural de una lámina de octaedro entre dos láminas de 
tetraedro. Además, presenta cationes intercambiables entre sus láminas tipo 2:1 para 
compensar las cargas negativas generadas por la sustitución isomórfica  [13-15]. 
Figura 1-7: Estructura de la montmorillonita [26].  
 
 
 
La cinética de adsorción de intercambio catiónico es rápida y los cationes como sodio 
(Na+1) y calcio (Ca+2) forman  complejos en la parte expuesta de la superficie, los cuales 
se intercambian con facilidad con los iones de soluto modificando la composición 
catiónica de la solución.  
1.2.3 Modificación de arcillas 
El estudio de la pilarización de arcillas es conocido hace muchos años, debido a que 
éstas en su estado natural presentan limitaciones por la deshidratación y 
deshidroxilación. Dichas limitaciones son resueltas por complejos catiónicos de gran 
tamaño que actúan como pilares manteniéndolas estables a altas temperaturas 
permitiendo obtener materiales con propiedades parecidas a las de las zeolitas con la 
diferencia que son obtenidas a partir de minerales abundantes en la naturaleza [22,24-
29]. 
 
Al estudiar el concepto de arcillas expandidas, se debe tener cuenta que Barrer y 
MacLeod fueron los primeros en estudiar hace más de 25 años este concepto, basados 
en esmectitas [1]. En las primeras preparaciones se usaron cationes orgánicos como 
agentes o soluciones pilarizantes, como por ejemplo tetralquilamonio, encontrándose que 
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el material expandido era capaz de actuar como malla molecular, principalmente para la 
adsorción de moléculas orgánicas [30]. 
 
Pinnavaia y col., (1996),  reevaluaron el uso de reactivos orgánicos en la preparación de 
este tipo de materiales, ya que las aplicaciones catalíticas de estas arcillas expandidas 
están limitadas por su baja estabilidad térmica, difícilmente alcanzando los 400 ºC [31]. 
 
Para un mejor estudio a la contribución en la modificación de arcillas se han empleado  
cationes inorgánicos desde hace mucho tiempo a fin de mejorar las propiedades termo 
estructurales de las arcillas, así como sus actividades catalíticas [32–34]. Por lo anterior 
Colín y col., (2005) desarrollaron arcillas modificadas polihidroxicationes de aluminio (Al) 
y zirconio (Zr) siendo usadas como soportes catalíticos en reacciones especificas [35]. 
 
En la literatura son muchos los cationes inorgánicos que pueden ser empleados para las 
modificaciones los cuales brindan a la arcillas nuevas propiedades dependiendo de la 
forma que estos adquieran en el proceso de intercalación tal como se observa en la 
Figura 1-8 para algunos de ellos [27]. 
 
Figura 1-8: Principales polihidroxicationes inorgánicos hidratados 
 
 
La magnitud del espaciado interlaminar en estos materiales se determina por las 
dimensiones moleculares del catión intercalado, de esta manera la incorporación e 
inmovilización de cationes polinuclerares dentro de la arcilla permite un aumento en la 
porosidad [30,31]. Es por esto que para llegar a la pilarización de la arcilla es necesario, 
primero intercambiar los cationes de la arcilla natural, por los polihidroxicationes 
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metálicos hidratados, los cuales son los pilares más estables que sostienen o mantienen 
las láminas de las arcillas pilarizadas [3,32-37], tal como se muestra en la Figura 1-9. 
 
Figura 1-9: Proceso de pilarización de la arcilla  
 
 
1.3 Soluciones pilarizantes y aplicaciones de las arcillas 
modificadas 
1.3.1 Solución pilarizante de (Al13 )
+7 
La composición de la solución pilarizante de aluminio depende ostensiblemente de las 
condiciones de preparación. El grado de hidrólisis o basicidad (relación OHbase/Al sal) es 
un factor importante en el control sobre el pH de la solución y la naturaleza de las 
especies de aluminio que se formen [27]. 
 
Es precisamente el control en la hidrólisis de las sales de Aluminio el que da lugar a un 
número de especies monoméricas como [Al(H2O)6]
3+, así como su estructura real 
polimerizada elucidada por difracción de rayos X que corresponde a la estructura es 
conocida como ion tipo Keggin, [AlO4Al12(OH)24(H2O)12]
7+ [38]. 
 
Las arcillas pilarizadas con estos tipos de agentes pilarizantes, pueden emplearse como 
catalizadores en reacciones en las cuales se llevan mediante sitios ácidos, tales como la 
isomerización, alquilación, deshidratación, desintegración, cracking, polimerización, 
fotocatálisis, adsorción de gases contaminantes (NOx), etc [30, 34–36]. 
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Son numerosos los estudios acerca de las modificaciones realizadas usando aluminio 
como catión al introducirse interlaminarmente. Dentro de las soluciones usadas para las 
pilarizaciones están aquellas en donde se han empleado sales como el AlCl3. Por lo 
general se usan dos métodos: 1) mezcla de AlCl3 acuoso con aluminio para formar un 
clorhidrato el cual es comercialmente viable. 2) una mezcla que emplea una base para 
adicionarla al AlCl3 o Al(NO3)3 hasta llegar a una relación molar OH
-/Al3+ entre 2,0 y 2,5 
aproximadamente. Luego de los procesos de envejecimiento, secado y centrifugado a 
ciertas condiciones de temperatura y presión se obtiene el material pilarizado [8,39–44]. 
 
Es importante resaltar que los métodos de síntesis de este tipo de materiales se han 
venido modificando a fin de mejorar las condiciones de preparación.  Moreno y col., 
(2009) reportaron estudios donde la síntesis de arcillas modificadas con aluminio puede 
ser realizada usando diferentes métodos, el método convencional, ultrasonido y radiación 
de microondas. Estos dos últimos métodos aceleran los procesos de síntesis 
obteniéndose valores comparables respecto al método convencional [42,45]. 
 
Por otra parte, se han estudiado modificaciones con aluminio, en donde el material 
resultante se ha usado como soporte catalítico; al cual se les impregna otro tipo de 
metales como Cu, V, Fe, Co, Ru, Cr, entre otros [46]. Todo esto a fin de evaluar la 
actividad catalítica con diferentes pruebas como la hidroconversión de n-heptano, 
craqueo catalítico, la oxidación del cloruro de metileno, la hidrodesulfurización del tiofeno, 
la deshidratación del 2- propanol y metanol, la oxidación del monóxido de carbono, así 
como la oxidación del fenol [22,38,42,43]. 
1.3.2 Otras soluciones pilarizantes 
Durante muchos años se han venido desarrollando estudios sobre la modificación de 
arcillas a partir de otras soluciones o especies pilarizantes de metal como Cr, Zr, Ti, Fe, 
Pd etc., que son potencialmente aplicables en procesos de pilarización [28,29,47–53]. 
Bergaya y col.,(2006) en una revisión realizada recalcaron la importancia aplicativa de la 
modificación en arcillas con pilares mixtos de Al-La y Al-Ce [27]. 
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Molina y col.,(2006) han estudiado arcillas modificadas con pilares mixtos de Al/Fe, 
generándose materiales activos catalítica y térmicamente muy estables [51]. Como es 
sabido el Fe es el metal usado en los procesos Fenton (Fe2+/H2O2), por lo tanto la  
intercalación de los pilares mixtos Al/Fe en la arcilla natural aumenta la actividad 
catalítica con respecto a las propiedades originales de la arcilla. Lo anterior es 
recomendable  en la  oxidación de compuestos orgánicos como el fenol [51].  
 
Sanabria y col., (2009a) han estudiado los sistemas arcilla-Al-metal, a lo cual se le 
denomina modificación mixta en donde por lo general el metal es el hierro (Fe3+). Este 
tipo de materiales se han empleado en la descomposición de moléculas orgánicas como 
el fenol en presencia de peróxido de hidrogeno, debido a que este normalmente se 
descompone en forma de radicales libres en muchos procesos industriales generando 
mayores grados de contaminación. La Figura 1-10 muestra un esquema general de dicho 
proceso [54]. 
 
Figura 1-10: Representación esquemática de la reacción superficial entre el fenol y la 
arcilla pilarizada [55] 
 
 
Los sistemas mixtos han mostrado siempre una mayor eficiencia catalítica, tal como lo 
muestra la Figura 1-11, en donde se observa una mayor conversión de fenol al aumentar 
la relación Al-Fe en la arcilla, en incluso si sobre este sistema se adiciona cerio esta 
conversión será casi del 100 % en un menor tiempo. 
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Figura 1-11: Actividad catalítica de la arcilla modificada en la oxidación del fenol en 
medio acuoso diluido [38] 
 
 
La capacidad catalítica que tiene una arcilla pilarizada (PILC) depende de la naturaleza 
de los metales a intercalar, generando una porosidad en el mineral de arcilla lo que a su 
vez depende de la distancia de los pilares distribuidos al interior de las capas del mineral 
arcilloso [21,39,40]. La Figura 1-12 muestra una representación de una arcilla intercalada 
con polihidroxicationes de Aluminio antes de ser calcinada que es donde se generan los 
óxidos del metal [27]. 
 
Figura 1-12: Representación estructural de arcilla pilarizada con Aluminio [27] 
 
 
Galeano y col.,(2010) realizaron una investigación modificando una bentonita con 
soluciones pilarizantes de Al-Fe, Al-Cu, Al/(Fe-Cu) y evaluando su actividad catalítica 
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sobre la oxidación de peróxido de hidrógeno en soluciones acuosas de naranja de metilo, 
mostrando que la relación de los metales era clave en las actividades catalíticas de los 
materiales obtenidos y donde las relaciones porcentuales menores al 2 % de metales en 
la arcilla aumentan las actividades catalíticas de esta, siendo el sistema arcilla/Al-Cu el 
de más bajo rendimiento [56]. 
 
1.3.3 Aplicaciones catalíticas de arcillas modificadas  
Las arcillas han sido empleadas desde mucho tiempo atrás en aplicaciones catalíticas. 
La alta superficie de algunas arcillas modificadas, como las arcillas pilarizadas, permiten 
su aprovechamiento como soportes eficaces de diversas especies activas (usualmente 
inorgánicas), favoreciendo las ventajas de la catálisis heterogénea para muchas 
reacciones de importancia industrial. Pero el origen de la actividad catalítica se debe a 
aspectos como la baja dimensionalidad de los canales porosos que conlleva a una mayor 
frecuencia en las colisiones y por ende, mayor reactividad; como también a las 
características estructurales, a la selectividad de tamaño/forma, que catalizan  reacciones 
orgánicas e inorgánicas [54,55].  
 
Las PILC's, preparadas a partir de arcillas tipo esmectita por intercambio catiónico con 
polihidroxicationes metálicos, presentan estructuras bidimensionales similares a las 
zeolitas, constituyendo materiales termoestables por la introducción de oligocationes 
interlaminares a la estructura de la arcilla, lo que permite el desarrollo de micro y 
mesoporosidad superficial adecuada para la introducción de la fase activa; por ello su 
aplicación en procesos catalíticos parece muy prometedor [6].  
 
Las arcillas poseen los dos tipos de acidez Brønsted y Lewis, en donde por lo general la 
acidez de Brønsted es más débil que la acidez de Lewis. La desaparición de acidez tipo 
Brønsted con la calcinación es frecuentemente atribuida a la migración de los H+ del 
espacio interlaminar hacia la capa octaédrica donde se neutraliza la carga negativa 
debido a las sustituciones isomorfas.  Los tratamiento con bases como el NH3, o un 
tratamiento con una solución alcalina, pueden extraer estos protones H+ regenerando la 
capacidad de intercambio catiónico de la arcilla [45,46].  La acidez de Brønsted se debe 
más que todo a la disociación de moléculas de agua interlaminarmente  polarizando los 
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cationes interlaminares también. Sin embargo entre menor sea el contenido del agua y 
mayor sea la relación de los contenidos de cationes interlaminares como Al+3,Fe+3 o Cr+3 
este tipo acidez aumenta [22,56-75]. 
 
Adicionalmente, el método de preparación por pilarización de la arcilla permite controlar 
los sitios ácidos de Brønsted propios de la arcilla e incrementar la fortaleza ácida del 
material final al proporcionarle centros ácidos Lewis, debido a la naturaleza ácida de los 
componentes químicos del pilar. La combinación de la acidez superficial con la 
selectividad de borde aumenta la probabilidad de colisiones en los sitios activos y por 
tanto, la transformación a productos [53,55].   
 
Las PILC's pueden constituirse por sí misma como fase activa en algunos procesos 
catalíticos. En la literatura se han aplicado arcillas con pilares de diferente composición 
basadas en un solo componente o en sistemas mixtos, dependiendo de las propiedades 
intrínsecas del sistema [33,57,58]. En catálisis ambiental, las PILC's han encontrado 
diversas aplicaciones, particularmente en reacciones de combustión de gases tóxicos, 
como CO, NOx, propanol, compuestos orgánicos volátiles; también en medio líquido, 
como la oxidación de fenol, degradación fotocatalítica de algunos compuestos orgánicos, 
entre otros [48-59]. 
 
A continuación y de acuerdo al tipo de acidez en las arcillas se muestra un resumen 
sobre la aplicabilidad de las arcillas naturales y modificadas en diferentes procesos 
teniendo en cuenta que  mayoría de las reacciones catalizadas por esmectitas se 
fundamentan en la naturaleza acida  o la capacidad de intercambio catiónico que estas 
presentan.  La acidez de Lewis  y Brønsted son comunes debido a la presencia de 
especies de hierro y aluminio presentes en los bordes cristalinos de los minerales [1].  
1.3.4  Acidez de arcillas tipo Brønsted  
La acidez de  Brønsted de arcillas naturales y modificadas  se usan  para un gran número 
de reacciones orgánicas, las cuales mejoran sus rendimientos y son amigables para el 
medo ambiente [43,59]. Se dice que este tipo de acidez se presenta debido a la 
naturaleza de los cationes intercambiables en las arcillas según lo siguiente: 
Generalidades 19 
 
a) El sitio activo de una arcilla se presenta en los espacios interlaminares debido a la 
naturaleza polar que presentan los oxígenos.  
b) La actividad de este tipo depende también de los cationes interlaminares que en 
muchas ocasiones puede ser Na+1, Ca+2, Cr+3, Fe+3 originando un aumento en la 
acidez.  
De acuerdo a estas propiedades en la tabla 1-1 se muestran diferentes aplicaciones de 
las arcillas de acuerdo a la acidez tipo Brønsted que presentan. 
Tabla 1-1:  Ejemplos de reacciones catalizadas por arcillas con acidez tipo Brønsted [27] 
Tipo de reacción Ejemplo Catalizador 
Intercambio de 
deuterio 
Deuteración de β-cetoesteres, β- 
dicetonas, pirroles, índoles. 
Arcilla con contenido es 
sus espacios 
interlaminares D2O 
Formación de esteres Alquenos + alcoholes primarios 
Alquenos sustituidos 
Butadieno + alcoholes 
Alcoholes primarios a éteres 
Arcillas con M+3 
Arcillas con alta CIC 
Arcillas con cationes de 
Al +3 y Cr +3 en su 
estructura 
Formación de amidas 
y péptidos 
Síntesis de Ter-butanol y nitrilos a 
partir de amidas sustituidas 
(reacción de Ritter) 
Montmorillonita con Al+3 
Reacciones de 
protección, 
desprotección o 
activación del grupo 
carbonilo. 
Formación de acetales a partir de 
alcoholes. 
Formación de hemiacetales y 
cetales a partir de grupos 
cetoenolicos 
Monmorillonitas con 
altas CIC. 
 
También diferentes Minerales arcillosos como   (montmorillonita, beidellita, ilita y 
vermiculita)  fueron comparados en el efecto de  la hidrólisis de cinco pesticidas de 
carbamato: carbosulfano, carbofurano, aldicarbmato, pirimicarbamato  y el 
clorprofarmato, encontrándose que la montmorillonita tiene mayor influencia en la 
hidrólisis de estos carbamatos. De igual forma  el fósforo que contienen muchos 
pesticidas también es hidrolizado por montmorillonita y caolinita  [27].  
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1.3.5  Acidez de arcillas tipo Lewis 
Se ha demostrado a partir de estudios de adsorción de piridina que para arcillas 
naturales la deshidratación que se presenta a causa del aumento en la temperatura hace 
que la acidez de Lewis sea la que se presente en mayor proporción con respecto a la 
acidez de Brønsted, en donde las reacciones catalizadas por este tipo de minerales son 
complejas, sin embargo se dice que la actividad debida a los sitios ácidos de Lewis en 
arcillas naturales es fundamental para que se den estas reacciones [53,60].  En la tabla 
1-2 se muestran algunos ejemplos de reacciones con arcillas que exhiben acidez tipo 
Lewis. 
Tabla 1-2: Ejemplos de reacciones catalizadas por arcillas con acidez tipo Lewis [22,53] 
Tipo de reacción Ejemplo Catalizador 
Isomerización y craqueo 
catalítico  
Craqueo de Hidrocarburos de 
largas cadenas a unidades 
más simples o cortas. 
Isomerización de n-alcanos a 
iso-alcanos. Deshidratación e 
isomerización de alcoholes 
Arcillas naturales 
 
Arcillas pilarizadas 
 
 
Alquilación y acilación de 
Friedel-Crafts en 
aromáticos 
Alquilación de fenol con 
alquenos, alquenos 
ramificados, 
estirenos sustituidos, 
cicloalquenos y polialquenos 
Arcillas tratadas en 
medio acida o 
modificadas por 
pilarización. 
Reacciones de sustitución 
electrofilica aromática 
Nitración de aromáticos 
Cloronación de tolueno 
Arcillas Naturales 
Arcillas modificadas con 
cationes de Al+3 
 
Sin embargo las arcillas pueden catalizar un tipo de reacciones específicas como son las 
de óxido reducción, este tipo de reacciones son catalizadas por arcillas naturales debido 
a los fenómenos de sustitución isomórficas en las capas tetraédricas y octaédricas 
causados por metales de transición o en su defecto debido a la intercalación de estos 
metales en los espacios interlaminares de estos minerales especialmente tipo esmectitas 
[41,60] tal como se presentan en la tabla 1-3. 
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 Tabla 1-3: Ejemplos de reacciones redox catalizadas por arcillas [2] 
Sustrato (A)/(P) Producto Arcilla 
Alcoholes alifáticos A Cetonas Mica sintética 
2-propenil 
Aromáticos 
A Acetofenonas Mica impregnada con  
Cr+3 
Ciclo hexeno A Ciclohexanol y 
ciclohexanona 
Arcilla impregnada con  
Co+3 
Etanol y éteres P No reportado Arcillas modificadas 
con uracilo 
    A= oxidación aeróbica.   P= foto-oxidación 
Sin embargo las esmectitas tienen una amplia aplicación como catalizadores en las 
reacciones de cicloadición de Diels-Alder partiendo de los tipos de acidez Brønsted y 
Lewis que estas arcillas presentan.  La tabla 1-4 muestra un resumen de la aplicabilidad 
de las esmectitas en este tipo de reacciones. 
 Tabla 1-4: Reacciones de Diels-Alder catalizadas por arcillas tipo esmectitas [27] 
Sustrato Producto Arcilla 
Butadieno Vinil 
Ciclohexeno 
Monmorilonita impregnada 
con Cu+2 
Metil-vinilcetona Aductos Arcilla pilarizada con Cr+3 
Butadieno, isopreno Dímeros Arcilla pilarizada 
 
 
 
 
  
 
2. Objetivos 
2.1 Objetivo General 
Modificar y caracterizar un material arcilloso tipo esmectita de origen natural por 
intercambio catiónico para mejorar las propiedades del material de partida. 
2.2 Objetivos específicos 
 Realizar el estudio de pilarización de una arcilla  natural tipo esmectita por 
inclusión de polihidroxicationes metálicos de aluminio y titanio. 
 Conocer el efecto del intercambio de cationes en el material arcilloso 
 Estudiar las propiedades texturales y estructurales del material con el fin de 
determinar su uso potencial en catálisis 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
3. Sección experimental 
La metodología desarrollada en la presente investigación se divide principalmente en 4 
secciones: i) Selección y purificación del material de partida, ii) obtención del material 
arcilloso pilarizado, iii) caracterización de los materiales pilarizados y iv) determinación de 
la acidez total de los materiales pilarizados. 
3.1 Selección y purificación del material de partida 
3.1.1 Selección 
El material arcilloso es proveniente de la zona norte de Colombia y fue facilitado por el 
grupo de investigación de materiales y catálisis de la Universidad de Córdoba, dicho 
material proviene de Moñitos- Córdoba- Colombia  (ver Figura 3-1) debido a que es una 
zona altamente volcánica y rica en este tipo de minerales. 
 
Figura 3-1:  Ubicación del municipio de moñitos en Córdoba-Colombia 
 
 
 
 
 
 
A la muestra se le realizó el proceso de separación debido a que generalmente la arcilla 
de suelos contiene una apreciable cantidad de material asociado no arcilloso, 
especialmente óxidos de titanio, óxidos de hierro y aluminio, ya sean cristalinos o 
amorfos, entre otros. Tales sustancias suelen disponerse como películas concéntricas 
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alrededor de un núcleo de arcilla, modificando sensiblemente sus propiedades e 
impidiendo una adecuada caracterización. De igual forma, las sustancias orgánicas 
(ácidos húmicos, fúlvicos, entre otras) están unidas a la superficie de la arcilla en forma 
compleja, razón por la cual deben ser eliminadas [2]. 
 
Se comenzó empleando aproximadamente 20 L de agua, cantidad que fue suficiente 
para sumergir todo el sólido. Se dejó en reposo durante 3 días con el fin de decantar las 
especies más pesadas. Debido a que el material presenta impurezas como ramas, hojas, 
arenas, entre otras, se realizó una preparación de la muestra usando sedimentación por 
duplicado, el sobrenadante obtenido se procedió a centrifugar para separar, de acuerdo 
con la ley de Stokes, aquellas partículas de mayor tamaño [38,60,61]. 
 
La centrifugación se llevó a cabo a una velocidad de 1400 rpm durante 5 min, para 
separar partículas >2 µm (grandes); en este paso se recogió el sobrenadante y se 
desechó el sólido. Para separar las partículas <0,2 µm se centrifugó a una velocidad de 
2800 rpm por 10 min, desechándose el sobrenadante y recuperándose el  material 
decantado, este se secó a temperatura de aproximadamente 70 °C y posteriormente se 
trituró en un mortero de ágata y tamizó en un Tamiz Standard N° 80 (ver Figura 3-2). 
 
Figura 3-2: Preparación del material arcilloso  a) suspensión de material arcilloso y b) 
material final  
 
 
 
 
 
 
La muestra tamizada, se consideró adecuada para iniciar el proceso de purificación 
desde el punto de vista químico, dicho proceso consistió en la eliminación de sales y/o 
carbonatos, oxidación de la materia orgánica y eliminación de óxidos de hierro [66]. 
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3.1.2 Purificación 
 Eliminación de sales solubles y Carbonatos 
El tratamiento se inició con 15 g de muestra previamente tamizada, los cuales se trataron 
con 20 mL de solución buffer de acetato de sodio, CH3COONa, pH  5 (relación 1 mL/g de 
muestra). El sistema se mantuvo en agitación y calentamiento por 30 min a 80°C. 
Seguidamente, se agregaron 30 mL más de buffer para recuperar todo el material que 
quedó impregnado en las paredes del recipiente, y se dejó enfriar a temperatura 
ambiente. Luego, se centrifugó a 1500 rpm por 5 min, se descartó el sobrenadante y el 
precipitado se trató con 5 mL de solución de ácido clorhídrico HCl, 10 %v/v. La mezcla se 
dejó en digestión con solución de acetato de sodio por 12 horas.  La muestra obtenida 
fue sometida nuevamente a centrifugación y el precipitado obtenido se lavó por triplicado 
con la solución buffer de acetato de sodio. 
 Oxidación de la materia orgánica 
A la muestra obtenida se le agregó agua destilada (en todos los casos donde se empleó), 
a razón de 1 mL/g de muestra. El sistema se llevó a calentamiento hasta alcanzar un 
intervalo de temperatura entre 75° y 80°C; en este punto se comenzó a agregar muy 
lentamente el peróxido de hidrógeno, (H2O2) al 30 % en alícuotas de 5 mL hasta que la 
producción de gas fuese leve, en total se agregaron 30 mL de agente oxidante. Luego la 
muestra se dejó en reposo por 12 horas hasta el posterior tratamiento. 
 Eliminación de Óxidos de Hierro 
El tratamiento de la muestra se realizó agregando 80 mL de una solución  de cloruro de 
sodio, NaCl 1M, seguidamente se agitó y centrifugó a 1500 rpm, luego se recolectó el 
sólido por decantación.  
 
El precipitado se trató con 100 mL de solución de citrato de sodio amortiguado, 
C6H5Na3O7 2H2O, de pH 7.3 para iniciar la agitación y el calentamiento. La temperatura 
alcanzada se mantuvo constante a 80 °C, y solo cuando esta se alcanzó, se adicionaron 
50 g de ditionito de sodio, Na2S2O4, muy lentamente. La agitación y el calentamiento se 
mantuvieron por 15 minutos, al cabo de este tiempo la muestra se dejó enfriar y luego fue 
centrifugada. Seguidamente se hicieron cuatro lavados empleando en cada uno 200 mL 
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de solución de citrato, posteriormente, la muestra fue secada a 40°C, triturada y tamizada 
en malla N° 80. 
 
Posterior a la purificación del material arcilloso se realizó el homo-ionización con NaCl, 
pasando luego al análisis químico por Espectroscopia de Absorción Atómica para 
determinar la composición de porcentual de óxidos usando un equipo Perkin Elmer 3110. 
Finalmente a la muestra purificada se le determinó la Capacidad de Intercambio 
Catiónico (CIC) siguiendo la Norma Técnica Colombiana (NTC 5167).  
 
3.2 Obtención del material arcilloso pilarizado 
La obtención de los materiales modificados se realizó siguiendo el método convencional, 
ajustando parámetros de síntesis que optimizaron el proceso [21,37,41,63]. 
3.2.1  Obtención de la arcilla modificada con Aluminio 
La solución pilarizante de aluminio se preparó a partir de AlCl3.6H2O (Merck 96 %), 
ajustando una relación OH/Al de 2,0 por adición de NaOH 0,2M. Esta solución se sometió 
a un tiempo de envejecimiento de 6 h. Esta solución se adicionó a una suspensión 
acuosa de arcilla al 2% p/v a razón de 1 mL/min garantizando la homogenización de la 
solución pilarizante-arcilla. La mezcla fue sometida a agitación controlada por 12 horas a 
una temperatura de 60 °C. La solución resultante fue centrifugada y lavada hasta evitar la 
precipitación de cloruros como AgCl (prueba de AgNO3). El sólido resultante se secó a 
80°C durante 12 horas, calcinado a 550°C/6h a una velocidad de calentamiento de 
1°C/min. Para este material la notación empleada fue Al-PILC [40,62]. 
3.2.2  Obtención de la arcilla modificada con Titanio 
La solución pilarizante de titanio se preparó a partir de Isopropóxido de Titanio 
Ti{OCH(CH3)2}4. El isopropóxido de titanio se adicionó a una solución de HCl 0,2 M hasta 
llegar a una relación H+/Ti de 2,5 y se envejeció durante 6 horas. Esta solución se 
adicionó lentamente a la solución acuosa de arcilla al 2% p/v, a una relación de 0,5 
mL/min. La solución pilarizante-arcilla se dejó en agitación durante 16 horas a una 
temperatura de 60 °C, esta solución se separó por centrifugación y se lavó varias veces 
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hasta que el agua liberada dio negativo para la prueba de cloruros. El sólido obtenido fue 
calcinado a 550 °C por 6 h usando una rampa de 1 °C/min. Este material se le denominó 
Ti-PILC [54,65]. En la Figura 3-3 se observa la representación general del proceso de 
obtención del material arcilloso pilarizado. 
 
Figura 3-3:  Representación general del proceso de pilarización 
 
 
A continuación en la tabla 3-1 se muestra la nomenclatura usada para la arcilla natural y 
modificada. 
Tabla 3-1: Nomenclatura de muestras de arcilla 
Muestra Nomenclatura 
Arcilla natural AN 
Arcilla pilarizada con Aluminio Al-PILC 
Arcilla pilarizada con Titanio Ti-PILC 
 
3.3 Caracterización de los materiales pilarizados 
La caracterización consistió en análisis térmico (TGA), análisis estructural por 
espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) y difracción de rayos X 
(DRX), análisis textural por fisisorción de Nitrógeno y morfológico por microscopia 
electrónica de barrido (SEM).  
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3.3.1 Análisis Térmico (TGA) 
Los métodos térmicos permiten el análisis de la variación de la masa de la muestra en 
función de la temperatura, bajo una velocidad contante de calentamiento. Entre estos 
métodos tenemos el análisis termogravimétrico (TG), el análisis termogravimétrico 
diferencial (ATD); en donde se detecta cambios de masa y transformaciones de fases 
respectivamente. 
 
El análisis térmico de las muestras se realizó en un equipo TGA/DTA  de Mettler Toledo. 
La velocidad de calentamiento, fue de 10 ºC/min, desde 50 ºC hasta 900 ºC, en aire (70% 
nitrógeno, 30% oxígeno). El pretratamiento de la muestra fue un presecado a 80 ºC en 
una estufa. La cantidad de muestra que se empleó para dichos análisis fue de 
aproximadamente 15 mg. 
3.3.2  Análisis por FTIR 
Las muestras fueron analizadas en un equipo de espectroscopia infrarroja con 
Transformada de Fourier (FT-IR), marca Nicolec 560 usando el método de pastilla de 
KBr, las cuales fueron preparadas al 1% en peso de material y las corridas se llevaron a 
cabo en un intervalo de número de onda entre 800-4000 cm-1. 
Cada espectro obtenido corresponde al promedio de 300 barridos, parámetro que fue 
seleccionado por presentar la mejor relación señal/ruido, igualmente, cada espectro fue 
tomado por triplicado para corroborar reproducibilidad. 
3.3.3 Análisis por Microscopia electrónica de Barrido (SEM) 
Para la toma de las imágenes o micrografías SEM use usó un Field Emission Gun 
Scanning Electron Microscope (FEG-SEM) Hitachi S-4800 operado a 2 kV y las muestras 
fueron metalizadas con partículas de Au, la masa aproximada de las muestras fueron 
aproximadamente 15 mg. 
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3.3.4 Análisis por adsorción física de Nitrógeno 
Esta técnica de caracterización permite determinar el área superficial, tamaño de poro y 
volumen de poro y dar un indicio de la forma de poro de estos materiales. La información 
anterior se extrae a partir de las isotermas de adsorción-desorción, debida a la adsorción 
física de un gas y a la medición del volumen retenido de este a diferentes valores de 
presión relativa [3,31].  
 
El área superficial BET y las medidas de porosidad fueron obtenidas utilizando el equipo 
Micromeritics ASAP 2000, usando como gas de adsorción Nitrógeno (N2) a 77 K; la 
desgasificación se llevó a cabo por 4 horas a 150 ºC y con flujo de Argón. 
3.3.5 Análisis por Difracción de Rayos X 
Esta es una de las técnicas más importantes para el estudio de la estructura de este tipo 
de materiales. Para el caso de las arcillas la reflexión (001) establece el espacio basal de 
la estructura laminar y por lo tanto su distancia interlaminar.  
 
Mediante la variación de dicho espacio, se puede cuantificar el grado de intercalación y 
pilarización de dichas arcillas. Las muestras fueron tratadas por la técnica de placa 
orientada con impregnación de etanol debido a que el contenido de montmorillonita 
facilita el hinchamiento. Esta preparación se realizó siguiendo la metodología descrita por 
Carriazo y col.,(2009) aquí todas las partículas de los minerales arcillosos deben 
asentarse por sedimentación (agregados orientados), así sus ejes a y b o sus planos ab 
serán paralelos al portaobjetos y el eje c perpendicular a este [65]. 
 
La difracción de rayos X se realizó usando una radiación Kα de Cobre a 40 kV y 20 mA, 
se  realizó por el método de polvo, por lo que se necesitó de una muestra macerada. Los 
difractogramas fueron obtenidos empleando un equipo Panalytical X Pert Pro MPD 
usando fuente de cobre Kα1 λ=1,54 Å y una velocidad de barrido de 0,5º a 2 θ/min. 
3.4 Determinación de la acidez total de los materiales 
La determinación de los sitios ácidos de los materiales se realizó de acuerdo al método 
propuesto por Crocker y col., (1993), basado en una titulación acido-base, en donde se 
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tomó 1 gramo de muestra de cada material y se diluyó en aproximadamente 100 mL de 
agua desionizada, el sistema se dejó en agitación durante 12 horas. Posteriormente se 
adicionó a la suspensión anterior solución de NaOH 0,1M hasta alcanzar la neutralización 
evidenciándose el cambio de color en la suspensión de arcilla [70-73]. 
 
 
  
 
4. Resultados y Discusión 
4.1 Estudio preliminar del material de partida 
La muestra de arcilla, proveniente del municipio de Moñitos–Córdoba (Colombia), 
presentó ciertas características físicas como color café y una clasificación granulométrica 
la cual se logró en un tamiz estándar N°80.  Al ser palpada, luego del respectivo 
procedimiento de separación por tamaño, y purificación  presentó una textura suave, que 
denotó la ausencia de agregados de gran tamaño (arenas y limos).  
Existen propiedades fisicoquímicas en los distintos minerales de arcillas debido 
principalmente al producto de la composición química y a las distintas proporciones en 
que se encuentren presentes sus elementos constitutivos, de allí la importancia de 
estudiar el contenido de estos minerales, por medio de Análisis Químico y la Capacidad 
de Intercambio Catiónico (CIC), lo que permite obtener una aproximación específica para 
luego determinar el tipo de material arcilloso. 
En primera instancia los resultados de análisis Químico se muestran en la Tabla 4-1. El 
contenido de metales, cuyo resultado se expresa en gramos del óxido del metal 
respectivo/100 g de muestra se realizó por absorción atómica con llama, mientras que la 
humedad y las perdidas por calcinación (PxC) se determinaron por gravimetría.  
 
Tabla 4-1: Composición elemental (% en masa) y CIC de arcilla natural 
Composición SiO2 Al2O3 Fe2O3 Na2O K2O MgO TiO2 PxC 
% 68,8 11,0 9,6 1,7 1,2 2,0 0,9 4,9 
Capacidad de Intercambio catiónico (CIC)= 98,6 meq/100g 
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Según los resultados obtenidos, en la tabla 4-1 se observa que el contenido de óxidos de 
aluminio es de aproximadamente el 11,0 %. Este valor es un indicio que el material de 
partida es una arcilla del tipo 2:1, lo que permite descartar que la arcilla dominante en la 
muestra, sea del tipo 1:1; es decir, que pertenezca a los grupos de las caolinita o 
serpentina.  Estudios realizados con materiales de una región de Brasil mostraron que el  
contenido en los porcentajes de óxidos de aluminio es del 25% aproximadamente  y cuya 
composición principal indica la presencia de caolinitas el cual es un tipo de mineral 1:1. 
Partiendo de lo anterior y de acuerdo a lo planteado por Basoain (1985) [71], el cual 
realizó una clasificación de los diferentes tipos de minerales arcillosos partiendo de las 
composiciones químicas de estos se puede afirmar que el mineral predominante por 
dicha composición en la muestra de partida es del tipo 2:1, debido a que los valores 
obtenidos se encuentran en alta concordancia con los que se reporta en la literatura para 
este tipo de minerales tal como se muestran en los valores promedios de composición 
química en los minerales esmectíticos tipo montmorillonita  mostrados por Guerra y col., 
(2008) que reportan una composición porcentual de SiO2 67,7%, Al2O3 16,0 %, Fe2O3 
2,98%, K2O 2,8 %, TiO2 0.2 %. [72].  
  
Evidentemente existen ciertas discrepancias al comparar el mineral de partida con 
respecto al ya reportado, pero en forma general las relaciones de Si, Al, Na y Mg tienden 
a conservarse. Por otra parte al tener en cuenta la capacidad de intercambio catiónico 
para Montmorillonitas, las cuales tienen un intervalo entre 80-150 meq/100g, se tiene que 
para nuestro material de parida dicha capacidad fue de un valor de 98,6 meq/100g, 
corroborándose efectivamente la presencia del material esmectítico y en un alto 
porcentaje tipo montmorillonítico. Este valor muestra la capacidad que tiene el mineral de 
trabajo de aceptar cationes y liberar los que este presenta naturalmente.  
 
En este tipo de minerales es importante conocer la relación Si/Al ya que se considera 
como parámetro fundamental a la hora de dar mayor seguridad acerca de la naturaleza 
del material arcilloso estudiado debido a que el valor oscila para materiales esmectíticos 
entre 3,2 y 4,1. Para nuestro material dicha relación fue 4,0 indicando  que la muestra 
presenta una proporción entre ambos elementos aceptable para este tipo de minerales, 
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lo cual es característico para especies tipo 2:1, pero no es suficiente como criterio de 
clasificación y distinción entre un tipo de mineral y otro [73]. 
 
Con los resultados de análisis químico es posible proponer una formula química con las 
composiciones basándose en el método propuesto por Ortega y col., (2002) [74], el cual 
se basa en establecer una metodología para su cálculo, siendo el resultado de un 
tratamiento o balance estequiométrico de una sustancia pura o que se supone que es 
pura. El modelo parte de la formula general de una esmectita (Al,Mg)2Si4O10(OH)2. Es 
importante notar que la capa tetraédrica debe contener un total de cuatro átomos de 
oxígeno. La descompensación de cargas positivas es subsanada por la entrada de los 
cationes al espaciado interlaminar  de acuerdo a su tamaño y al valor de la carga de capa 
creada durante dicho reemplazo (fenómeno conocido como sustitución isomórfica), las 
cuales pueden ocurrir tanto en la capa octaédrica como en la tetraédrica. Conociendo el 
grado de sustitución es posible hacer una aproximación de la posible formula del material 
estudiado, tal como se muestra a continuación [74] 
 
(Ca0,02Na0,30K0,12)(Al1,27Mg0,23Fe0,42)(Si4,00O8,00)(OH)2,00 (1) 
 
De acuerdo con los cálculos, y como se observa en la capa octaédrica, el número de 
cationes es 1,92. Este hecho que ubica al mineral muy cerca de los valores para 
estructuras dioctaédricas y cuyo intervalo es 2,00-2,22. 
 
El valor de la carga de la lámina que arrojaron los cálculos fue de 0,46 y se encuentra 
dentro del intervalo para minerales esmectíticos (0,2 - 0,6). Asimismo, la carga de la 
lámina surge principalmente de la capa octaédrica, lo que conlleva a decir que se trata de 
una montmorillonita, lo anterior está acorde con la formula (1). 
 
4.1.1 Determinación del carácter expandible de la muestra 
Con el objetivo de corroborar que el material de partida fuese expandible tipo 2:1 se 
realizaron estudios de difracción de rayos X  (ver figura 4-1) para la arcilla natural (AN) y 
a la muestra tratada con etilenglicol (AE). 
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Figura 4-1: Difractograma arcilla natural (AN) y tratada con Etilenglicol (AE). 
 
Los difractogramas muestran el desplazamiento del ángulo de difracción d(001) de 13,0 
Ǻ para el mineral natural (AN) tipo Montmorillonita a valores mayores de 17,0 Ǻ para el 
mineral tratado con etilenglicol (AE). El desplazamiento ocurre debido al aumento de la 
distancia entre la láminas de arcillas, lo cual se observa claramente con el 
desplazamiento de las señales en los picos característicos hacia ángulos menores a dos 
theta (2) respectivamente,  lo anterior es característico de minerales arcillosos tipo 2:1 
donde predominan las esmectitas las cuales son expandibles. Obsérvese la presencia de 
un pico característicos de la Montomorillonita sobre 20° en posición (2) que corrobora la 
presencia de este mineral, sin embargo al tratarse de un mineral arcilloso de origen 
natural es de esperar que existan otro tipo de materiales presentes, tal es el caso de la 
cristobalita y feldespato que muestran de acuerdo al difractograma, dos picos 
característicos, sobre 21° y 32° para la cristobalita y 27 ° para el feldespato [65] 
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4.2 Modificaciones con Aluminio y Titanio 
Luego de haber realizado el estudio preliminar del material arcilloso se pudo afirmar que 
hace parte de la familia de las esmectitas, es decir expandible que puede ser sometida a 
procesos de modificación, también de acuerdo a la composición química se logró 
determinar la presencia de un mineral característico como la Montmorillonita. 
 
A partir de estos avances se procedió a dar cumplimiento a uno de los objetivos 
planteados en esta investigación y hacer el estudio de las modificaciones con aluminio y 
titanio.  Hay que tener presente que las condiciones de pH, temperatura de agitación, 
tiempo de envejecimiento entre otras descritas en el proceso de preparación de las 
soluciones pilarizantes se debieron cumplir para garantizar la polimerización al hacer la 
intercalación en la arcilla. Se logró preparar la solución pilarizante de aluminio por la 
adición de una solución de NaOH 0,2M a una solución de AlCl3.6H2O hasta alcanzar una 
relación OH/Al de 2,0, esta adición debió ser muy lenta para evitar la precipitación de la 
sal. 
 
Para la solución pilarizante de Ti se debió tener presente el alto grado de reactividad del 
Isopropóxido de titanio que hace que se cristalice fácilmente al entrar en contacto con el 
aire, así como su carácter apolar. Este precursor se trabajó en atmosfera inerte y se 
utilizó como solvente el metoxietanol en una relación de isopropóxido / metoxietanol de 
1:2 a fin de retardar la velocidad de hidrólisis, evitar una modificación en la esfera de 
coordinación del titanio y mejorar el carácter polar de dicho reactivo para que de ese 
manera pueda ser intercalado con mayor facilidad entre las láminas de arcilla.  
 
4.2.1 Caracterización térmica de los materiales sintetizados con 
Aluminio y titanio 
El análisis térmico permite en las arcillas evaluar la estabilidad de esta conforme se 
aumenta la temperatura. Por medio de este tipo de análisis se determinó la pérdida en 
masa en las muestras así como el parámetro a la hora de hacer las respectivas 
calcinaciones. El termograma de la Figura 4-2 muestra el comportamiento en este 
análisis para la muestra natural, se muestran el Análisis Térmico Gravimétrico  (TGA) y  
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el Análisis térmico Diferencial (DTA) en donde se observa el perfil típico de un filosilicato 
tipo esmectita. 
 
Se observa una pérdida de peso en el intervalo comprendido entre 20-90 ºC que 
corresponde a la eliminación del agua fisiadsorbida entre las láminas se silicato es decir 
en la superficie de la arcilla, lo anterior se corrobora con un pico endotérmico 
aproximadamente sobre los 70 ºC. Posteriormente se presenta una segunda  perdida en 
masa en un intervalo comprendido entre 150-440 ºC  que corresponde a la fácil remoción 
de los grupos hidroxilos de los extremos de las láminas de arcillas, estos son asociados a 
la estructura interna de las láminas, lo cual se corrobora con la aparición de una región 
endotérmica sobre los 270 ºC. 
 
Figura 4-2: Análisis térmico de arcilla natural (AN)   a)TGA   y b)DTA  
 
a) 
 
b) 
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Finalmente la tercera pérdida de peso sobre los 490-700 ºC que corresponde a una 
deshidroxilación total de la estructura arcillosa; mostrando a  su vez el comienzo de una 
posible reorientación de dicha estructura que puede dar origen a un  colapso a 
temperaturas superiores. 
 
Es importante mencionar que dentro de los análisis térmicos se debe evaluar el efecto de 
un metal en la modificación de la arcilla, lo cual se puede observar en la Figura 4-3 para 
la modificación realizada con aluminio.  
 
Figura 4-3:  Análisis térmico de AL-PILC   a)TGA y b)DTA   
 
a) 
 
b) 
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En forma general se observa una perdida en masa marcada. Inicialmente al comparar 
con la arcilla natural la perdida en masa en el intervalo comprendido entre 20-90ºC es de 
aproximadamente un 26 % en peso debido a la mayor cantidad de agua adsorbida por la 
presencia de los OH de los pilares intercalados en el espacio interlaminar. La segunda  
perdida en masa  en el intervalo de 150-400 ºC  corresponde a un 40 % en peso siendo 
muy pronunciada en comparación con la arcilla natural debido a la deshidroxilación de los 
grupos OH de las láminas de arcilla puesto a que la intercalación con aluminio (Al13) 
genera la formación del ión tipo Keggin el cual presenta un gran tamaño al ser 
intercalado exponiendo mucho más el agua interlaminar y provocando una salida de esta 
al aumentar la temperatura. Claramente al observar el DTA se logra determinar la 
aparición de dos picos endotérmicos sobre los 70 °C y sobre los 450 °C que justifican lo 
anteriormente dicho. Sin embargo la última etapa entre los 490-700 °C muestra 
pequeñas perdidas en masa y la aparición de pequeños picos endotérmicos en este 
intervalo así lo demuestra, esto es debido probablemente a que se presentó una 
reorientación al interior de la estructura marcada por la formación de nuevos enlaces 
entre los pilares y las láminas de arcilla. 
 
Asimismo, la modificación realizada con titanio los termogramas obtenidos son 
mostrados en la Figura 4-4. 
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Figura 4-4: Análisis térmico de Ti-PILC a) TGA   y b) DTA   
 
a) 
 
b) 
El TGA de la  arcilla modificada con titanio muestra un comportamiento muy similar con 
respecto a la arcilla natural, sin embargo se observa una perdida en masa un poco mayor 
en comparación con la arcilla natural en el intervalo de 20-90 ºC debido a la  cantidad de 
agua fisiadsorbida por la presencia de los OH de los pilares intercalados en el espacio 
interlaminar. Luego la segunda perdida en masa el intervalo de 150-440 ºC, aquí la 
pérdida de peso es un poco mayor en comparación con la arcilla natural debido 
nuevamente al número de grupos hidroxilo introducidos en el espacio interlaminar 
durante el proceso de pilarización de la arcilla y a su respectiva deshidroxilación. La 
ausencia de regiones endotérmicas en este rango de temperatura muestra que la pérdida 
de masa fue muy poca en comparación con la arcilla modificada con Aluminio. En la  
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Tabla 4-2, se muestra un resumen de los porcentajes de perdida en masa de las arcillas 
pilarizadas comparadas con la arcilla natural.  
 
Tabla 4-2: Porcentaje de pérdida en masa de AN, Al-PILC y Ti-PILC 
Muestra % perdida en masa 
Etapa 1 (20-90°C) Etapa 2 (150-400°C) Etapa 3 (490-700°C) 
AN 1,0 5,0 2,0 
Al-PILC 26,0 40,0 4,8 
Ti-PILC 7,0 10,0 2,5 
 
En la anterior tabla se logra evidenciar que la mayor perdida en masa se presenta 
cuando se tiene la Al-PILC viéndose reflejado en mayor proporción la perdida en la etapa 
2, esto debido a la formación del ion tipo Keggin en el proceso de intercalación que 
permite el aumento del espaciado interlaminar generando una mayor deshidroxilación al 
interior de las láminas de arcilla.   
4.2.2 Análisis por FTIR 
La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) permite adquirir 
información de la naturaleza de los sustituyentes isomórficos, distingue hidroxilos 
estructurales de los del agua molecular y reconoce las impurezas cristalinas y amorfas, 
por lo anterior este tipo de interacciones es de principal interés en esta técnica ya que a 
partir de ello se corrobora la modificación del mineral arcilloso, lo anterior se logra, 
haciendo un seguimiento sobre las vibraciones en 3618,08 cm-1, 1021,03 cm-1 y 908,12 
cm-1 de la AN detallando las interacciones formadas y/o desaparecidas durante el 
proceso de pilarización. En la Figura 4-5 se muestran el espectro infrarrojo de la arcilla 
natural (AN).  
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Figura 4-5: Espectro infrarrojo para AN 
 
 
Las bandas de absorción alrededor de 3500 cm-1 en la región de estiramiento de los 
grupos OH son atribuibles a las interacciones de los grupos silanoles (Si-OH) así como 
los de las capas externas alrededor de 3694,46 cm-1, mientras que la banda sobre 
3618,08 cm-1 es debida a los grupos aluminol (Al-OH) de las capas octaédricas. A 
3448,71 cm-1 se observa una banda ancha correspondiente a la vibración de tensión de 
los OH- entre las moléculas de agua interlaminar, cuya banda fuerte de deformación se 
localiza cerca de 1628,78 cm-1. Asimismo, a 1021,03 cm-1 se encuentra la banda más 
intensa del espectro correspondiente a la vibración de los enlaces Si-O de la capa 
tetraédrica. Por otra parte el espectro se hace un poco complejo a longitudes menores a 
1000 cm-1 debido al solapamiento de las bandas de absorción de deformación de los OH 
de las capas octaédricas y tetraédricas. Luego la banda sobre 908,12 cm-1 es debida a la 
absorción de los OH estructurales de la capa octaédricas Al-OH-Al y que tiende a 
desplazarse a longitudes de onda menores (alrededor de 700-600 cm-1) cuando hay 
sustitución del Al3+ por Fe3+ o Mg2+. El espectro FTIR de la AN muestra bandas 
características de un material con un alto grado de pureza con señales propias de una 
montmorillonita a 3618,08 cm-1, 1021,03 cm-1 y 908,12 cm-1 y sustituciones en la capa 
octaédrica del aluminio por iones de magnesio y hierro. 
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Sin embargo para la modificación realizada con Aluminio dichas bandas sufren 
modificaciones  debido a la introducción de más grupos OH que son contribuidos por el 
pilar tal como se observa en la Figura 4-6, lo que se considera como una evidencia de la 
pilarización [41]. También se logra establecer que existe una disminución en la intensidad 
de la misma banda debido a las etapas de deshidratación y deshidroxilación durante el 
proceso de pilarización. 
 
Figura 4-6: Espectro infrarrojo para Al-PILC 
 
Para la arcilla natural la banda de absorción sobre 1628,78 cm-1 se debe a las flexiones y 
vibraciones de la molécula del agua, sin embargo el proceso de pilarización reemplaza 
una alta cantidad de cationes de la capa interlaminar que generalmente existen como 
hidratos disminuyendo así la intensidad de los picos del grupo OH en la arcilla 
modificada. Sin embargo otro aspecto a tener en cuenta es que la Al-PILC presenta bajas 
cantidades de agua adsorbida/coordinada debido a que este nuevo mineral modificado 
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es no hinchable, lo cual justifica la pilarización en la disminución de la banda en 1628,78 
cm-1. La banda alrededor de 1021,03 cm-1 es debida al estiramiento vibracional 
asimétrico del tetraedro de SiO2, mientras que una banda sobre los 908,12 cm
-1es debida 
a las vibraciones de estiramiento de los tetraedros de AlIV. La conservación de la posición 
de los picos de la AN con respecto a la AL-PILC muestra claramente que la capa 
estructural básica de la arcilla no se ve afectada por el proceso de pilarización. 
 
4.2.3 Análisis por Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) 
Superficialmente los materiales tienen una morfología determinada, es por esto que se 
realizó un estudio morfológico por microscopia electrónica de Barrido (SEM), que como 
es bien sabido, su profundidad de campo permite hacer un barrido superficial del material 
y así complementar un análisis textural. 
Tal como se observan en las micrografías de las Figura 4-7, en la arcilla natural se 
observa un aspecto esponjoso característico de láminas de arcillas con características 
muy similares a los granos de maíz, revelando una estructura altamente fina o en su 
defecto con alta cristalinidad, su superficie rugosa da indicios de cierta porosidad.  
Figura 4-7: Imágenes SEM de material AN  
          
 
Por otra parte en la arcilla modificada con Aluminio (Figura 4-8), es apreciable 
interlaminarmente una mayor separación de las láminas de arcilla con una clara 
distribución tal como se observa en la micrografía, observándose una separación de las 
capas lo cual corrobora la modificación al encontrarse el ion tipo Keggin de Aluminio 
entre las láminas.  
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Figura 4-8: Imágenes SEM de material Al-PILC  
    
 
Sin embargo superficialmente las arcillas al ser modificadas cambian en su apariencia 
morfológica viéndose aún mucho más esponjosas y tal como lo muestra la última imagen 
superficialmente se logra inferir un aumento en la porosidad del material. 
 
Al realizar el análisis morfológico para la arcilla modificada con titanio (ver Figura 4-9) las 
micrografías no muestran una clara evidencia de la separación interlaminar de la arcilla, 
pero si conserva la textura esponjosa en menor magnitud con respecto a la arcilla 
modificada con aluminio; mostrando así que si bien la modificación se presentó esta no 
fue la más óptima, al menos desde el punto de vista del estudio de las micrografías SEM 
tal como se muestran en las imágenes. 
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Figura 4-9: Micrografías SEM de material Ti-PILC 
   
Nótese que en ambas micrografías para la arcilla modificada con titanio muestran un 
comportamiento morfológico similar a la estructura de los granos de maíz tal como lo es 
para el material arcilloso natural, evidenciándose entonces el poco efecto del titanio 
sobre la arcilla desde el punto de vista morfológico. 
 
4.2.4 Análisis por adsorción física de Nitrógeno (N2) 
La caracterización por adsorción física de Nitrógeno (N2) es fundamental para comprobar 
la modificación de materiales arcillosos, para lo cual se hace necesario el estudio de las 
propiedades superficiales de los diferentes materiales  
En general, las isotermas de adsorción física pueden variar ampliamente dependiendo  
de la naturaleza del sólido. Según la clasificación IUPAC [55], las arcillas tipo 
montmorillonita y, en general, los sólidos que contienen micro y mesoporos, corresponde 
isotermas combinadas II-IV (el rango de mesoporos es usualmente el que más 
demuestran este tipo de isotermas).  
 
Los minerales arcillosos como la Montmorillonita tienen la capacidad de adsorber 
moléculas polares situándose entre las láminas que conforman su estructura. Se ha 
mostrado que el factor la adsorción de estos materiales es la polaridad de las moléculas 
de adsorbato, por lo tanto si estas son polares la adsorción en el espacio interlaminar 
ocurre rápidamente formándose una gran variedad de complejos entre el adsorbato y los 
cationes interlaminares.  
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En la Figura 4-10 se presenta la isoterma de adsorción/desorción de N2 típica de un 
material arcilloso esmectitico de origen natural. En la región de baja presión relativa 
(P/P0) el comportamiento se asemeja a la isoterma tipo IV de la clasificación BET 
mostrando la poca cantidad de microporos del material soportado a su vez en la poca 
cantidad de gas adsorbido. 
 
Además se observa un bajo contenido de microporos debido a que se adsorbe gas en 
menor cantidad a P/Po ≈ 0,25. Se puede observar que el incremento a P/P0≈ 0,5-0,75 
debido al llenado de los mesoporos en el material. Nótese que por encima de P/P0 ≈0,9 
el volumen adsorbido aumenta considerablemente hasta P/P0≈ 1,00 esto se debe a que 
el  condensado capilar se forma en la región interlaminar de la estructura de la 
montmorillonita corroborándose de esta manera que el material natural es expandible. 
  
La arcilla natural posee un área superficial BET de 18,6 m2/g, con un volumen de poro 
determinado por el método BJH de 0,06 cm3/g y una distribución de tamaño de poro 
monomodal, con presencia de mesoporos en donde la mayoría presentan valores 
aproximados a los  32,3 Ǻ.  
 
Figura 4-10: Isoterma de adsorción-desorción de AN 
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Se puede observar también un ciclo de histéresis (H2) cuya forma en característica 
textural de este tipo de materiales arcillosos en donde el lazo de histéresis termina en 
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forma abrupta y el tamaño es dependiente de la cantidad de adsorbato condensado en la 
arcilla, lo cual da indicios a presumir que la forma de los poros puede llegar a ser 
cilíndrica. 
 
Sin embargo para arcillas modificadas con Aluminio el comportamiento en cuanto a la 
isoterma tiende a permanecer, pero se pueden observar incrementos apreciables en la 
cantidad de volumen adsorbido a una P/P0 ≈ 0,25, tal como lo muestra la Figura 4-11. 
 
Figura 4-11: Isoterma de adsorción- desorción de Al-PILC 
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La formación de monocapas se presenta a bajas presiones dando indicios y de donde se 
infiere que la cantidad de adsorbato que puede aceptar el espacio interlaminar depende 
de la magnitud o espaciado  creándose una nueva estructura con respecto al material de 
partida. También se puede observar como el ciclo de adsorción tiende a un 
comportamiento similar con respecto a la arcilla natural, pero con un leve aumento en 
cuanto al volumen adsorbido a P/Po ≈ 0,6-1,0 evidenciando el incremento de mesoporos. 
 
Esta isoterma es de tipo IV para materiales mesoporosos y su ciclo de histéresis (H3) 
característicos para materiales arcillosos que han sido modificados y cuyo proceso de 
condensación capilar cambia corroborando un aumento en el espacio interlaminar de la  
arcilla por la presencia del ion tipo Keggin de Al13.  La Al-PILC posee un área BET de 37,2 
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m2/g, con un volumen de poro determinado por el método BJH de 0,07 cm3/g y una 
distribución de tamaño de poro monomodal, con presencia de mesoporos en donde la 
mayoría presentan valores aproximados a los 33,2 Ǻ. 
 
Por otra parte la modificación realizada con Titanio (Ti4+), conserva una isoterma tipo IV, 
correspondiente para materiales mesoporosos con un ciclo de histéresis H2, en donde no 
existe una apreciable diferencia con respecto al material arcilloso original, lo cual 
demuestra que para efectos de pilarización el titanio no presentó una distribución 
uniforme interlaminarmente (ver Figura 4-12)  
 
Figura 4-12: Isoterma de adsorción de Ti-PILC 
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Si bien la rama de desorción es diferente respecto a la rama de adsorción la isoterma 
muestra que la pilarización no fue tan exitosa e incluso viéndose reflejado un menor 
aumento del área superficial en comparación con el Ion tipo de keggin de Al13, dando a 
entender que pudo existir un colapso interlaminar en la arcilla.  
 
El material Ti-PILC posee un área BET de 27,2 m2/g, con un volumen de poro 
determinado por el método BJH de 0,05 cm3/g. y una distribución de tamaño de poro 
monomodal, con presencia de mesoporos en donde la mayoría presentan valores 
aproximados a los  32,5 Ǻ. 
 
En la tabla 4-3 se observa los valores de la caracterización superficial de los materiales.  
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Tabla 4-3: Propiedades superficiales de los materiales  
Muestra Área superficial 
(m2/g) 
Distribución de 
tamaño de poro (Å) 
Volumen de poro 
(cm3/g) 
AN 18,6 32,3 0,06 
Al-PILC 33,2 33,2 0,07 
Ti-PILC 27,8 32,8 0,05 
 
Nótese que si bien el área superficial de las arcillas modificadas no aumentan 
considerablemente, el volumen de poro aumenta en la Al-PILC con respecto al material 
AN.  
 
La figura 4-13 muestra la comparación de las isotermas de adsorción, en donde se 
observa claramente que el material AL-PILC tiene un comportamiento diferente en la 
adsorción/desorción de N2.  
 
Figura 4-13: Comparativo del comportamiento adsorción/desorción de N2   
 
Se observa el carácter mesoporoso en los tres materiales estudiados, en donde para la 
Al-PILC la adsorción de gases es mucho mayor a P/P0 ≈ 0,25 con un ciclo de histéresis 
totalmente diferente con respecto al resto de materiales esto demuestra que la estructura 
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porosa o la forma de poros totalmente diferente y es característico para materiales que 
han sido modificados. 
4.2.5 Análisis estructural por Difracción de Rayos X 
La difracción de rayos X es una técnica ampliamente usada para la determinación de la 
distancia interlaminar d(001) de las arcillas antes y después de su modificación.  
 
Cabe destacar que no existe un método de preparación simple de los materiales 
arcillosos para su análisis con difracción de rayos X, esto es debido a que estos 
materiales sufren cambios en su estructura en los procesos mecánicos como la molienda 
y tamizado, así como durante el pretratamiento químico. Sin embargo, uno de los 
factores que más afecta la determinación por rayos X son tal vez las imperfecciones en 
los cristales de arcilla, generando un desorden de estos produciendo a su vez patrones 
débiles.  
 
Cabe mencionar la importancia de seleccionar el método de preparación para que no se 
destruya demasiado la cristalinidad del material colocando la muestra de manera 
cuidadosa en el porta-muestras para preservar en lo posible el orden en las láminas de 
arcilla. 
 
En la Figura 4-14 se observa el difractograma del material arcilloso natural en donde se 
observa un pico ancho y de poca intensidad en 7° a 2θ aproximadamente. Este pico es 
asignado a la reflexión d(001) y corresponde a un espaciado basal de 13,0 Ǻ 
aproximadamente  para el mineral natural (AN) tipo monmorillonita. La altura y ancho de 
este pico indica que entre sus láminas existe una variedad de cationes de compensación 
así como el agua contenida en el espaciado interlaminar. 
 
 
 
 
 
 
Resultados y Discusión 53 
 
Figura 4-14: Difractograma para arcilla natural (AN) 
 
 
Para el material arcilloso modificado con Aluminio tal como se muestra en la Figura 4-15 
se puede observar que en general la altura de los picos disminuyó pero su definición o 
agudeza se mantuvo, debido a que la forma y altura dan una idea relativa del orden del 
material pilareado. Es importante resaltar que los pretratamientos químicos bajo ciertas 
condiciones de preparación de las soluciones pilarizantes incrementan la homogeneidad 
del tamaño de pilares en la arcilla intercalada, lo que incrementa la estabilidad térmica 
del material. Obsérvese que el desplazamiento del ángulo de difracción d(001)  para la 
AL-PILC se da a ángulos menores sobre 6,4° aproximadamente en posición 2θ lo cual 
indica un incremento en el espaciado interlaminar a 14,0 Ǻ , esto es debido a que  se dio 
la pilarización y el material es estable a una temperatura de  calcinación a 550 °C 
provocando que la distribución del óxido metálico (pilar de Al2O3) al interior de las láminas 
sea homogénea, debido a las cantidad porcentual adicionada del ion tipo Keggin de Al13. 
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Figura 4-15: Difractograma para Al-PILC 
 
 
Para la arcilla modificada con Titanio (Ti4+), tal como se muestra en la Figura 4-16, 
obsérvese que el desplazamiento del ángulo de difracción d(001)  para la Ti-PILC se da a 
un ángulo 6,9° aproximadamente en posición 2θ.  Se debe recordar que el 
desplazamiento para la arcilla natural fue de 7°, lo anterior indica que no hubo un 
incremento significativo en el espaciado interlaminar, lo anterior se confirma debido a que 
para la arcilla modificada con Titanio la distancia interlaminar fue de 13,05°. Además se 
observa la tendencia del pico a desaparecer, esto puede ser debido a que el TiO2  
formado al momento de la calcinación si bien se ha insertado entre las láminas su 
distribución no ha sido la más uniforme posible provocando que se dé una delaminación 
en donde se pudieron presentar colapsos en algunas fracciones de las láminas de arcilla 
al darse una distribución no homogénea del pilar. No obstante para las arcillas 
modificadas con este tipo de metales se pudo dar la fijación del metal en las láminas de 
arcilla, de tal forma que no se presentó un aumento considerable en el espaciado 
interlaminar.  
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Figura 4-16: Difractograma para Ti-PILC 
 
 
Los anteriores difractogramas para AN, Al-PILC y Ti-PILC muestran que la distribución de 
especies o pilares entre las capas es compleja  dando lugar a estructuras con bajo grado 
de cristalinidad, atribuible también a la temperatura de calcinación a los cuales se ven 
expuestos los materiales lo que provoca la deshidroxilación de pilares en forma abrupta 
resultando una intercalación parcial, por esto el titanio en comparación con el aluminio 
evidencia una distribución interlaminar no muy uniforme entre las capas de arcilla 
mostrándose en los DRX. 
 
4.2.6 Determinación de acidez total en los materiales 
Al preparar la suspensiones de los materiales obtenidos, se realizó para cada uno de 
ellos la determinación de la acidez total realizando la titulación de dichas suspensiones 
con NaOH 0,1M.  
 
Los sitios ácidos (activos) de las arcillas se producen cuando los tetraedros de silicio 
[SiO4]
4- y tetraedros de aluminio [AlO4]
5- se unen entre sí, enlazados por un oxígeno. La 
sustitución de Si (IV) por Al (III) origina un exceso de carga negativa que le confiere a la 
arcilla una elevada capacidad de intercambio catiónico  
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La acidez de estos materiales pueden ser de dos tipos, estos son, la acidez del tipo 
Brønsted, que se da cuando los iones H+ se intercambian por cationes móviles, como 
Na+, mediante un lavado con ácido diluido, es decir, cuando se comporta como un 
donador de  protones (H+). La acidez de tipo Lewis se produce cuando el material es 
sometido a altas temperaturas entonces el agua dentro de los sitios de Brønsted se 
elimina, dejando átomos de aluminio coordinados solamente con tres átomos de oxígeno 
originando la formación de sitios ácidos o sitios activos (en donde puede aceptar un par 
de electrones). Estos sitios se comportan como ácidos de Lewis tal como se muestra en 
la Figura 4-17.   
 
Figura 4-17: Esquema de los sitios ácidos de Brønsted y Lewis en arcillas [37] 
 
                          Arcilla                                                               Acidez de Brønsted 
 
                Acidez de Brønsted                                                    Acidez de Lewis 
 
Se debe tener en cuenta que las arcillas presentan los dos tipos de acidez de Brønsted y 
Lewis, para las arcillas naturales la arcilla, en este tipo de materiales la relación acida 
Brønsted/Lewis se puede afectar de acuerdo a la calcinación de los materiales 
permitiendo el control de los sitios ácidos de Brønsted propios de la arcilla. 
 
En la tabla 4-4 se observa un ligero aumento en el volumen gastado de base fuerte para 
el material Ti-PILC con respecto a la arcilla natural (AN).  El aumento en el volumen 
gastado de la base solamente es de 0,5 mL; mientras que el volumen gastado en la 
titulación del material AL-PILC fue de 3,0 mL.  Cabe mencionar que las medidas se 
hicieron por triplicado.  
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Tabla 4-4: Acidez total de materiales sintetizados 
Material Volumen gastado en la 
titulación de NaOH en mL 
Acidez de Lewis meq H+/1g 
material 
AN 9,0 0,90 
Ti-PILC 9,5 0,95 
Al-PILC 12,0 1,20 
 
Para la Al-PILC la deshidroxilación de los metales se presenta en la calcinación de 
acuerdo a la siguiente reacción. En este caso al formarse el pilar u óxido la acidez ahora 
se asocia a la unión pilar -capa. 
 
2[AlO4Al12(OH)24(H2O)12]
7+                       12Al2O3  +  41H2O  +  14H
+ 
 
En forma general se muestra un comportamiento aproximado en la acidez de los 
materiales, teniendo en cuenta que la relación de acidez Brønsted/Lewis para arcillas 
modificadas disminuye al aumentar la temperatura de calcinación, lo cual quiere decir 
que por encima de los 450 °C la acidez de los materiales modificados es debida 
probablemente a la predominancia de los sitios ácidos de Lewis y que para el caso de 
nuestros materiales sintetizados la mayor acidez de este tipo es para el material Al-PILC. 
Cabe anotar que la desaparición de acidez tipo Brønsted con la calcinación se atribuyó a 
la migración de los H+ del espaciado interlaminar hacia la capa octaédrica donde 
neutralizan la carga negativa de los iones sustituidos.  Debido a  lo anterior se afirma  
que las arcillas pilarizadas presentan una mayor acidez de Lewis con respecto al material 
de partida, lo cual se constituye como criterio fundamental para la aplicabilidad en 
diferentes reacciones catalíticas. 
 
Este tipo de arcillas se podrían utilizar en procesos de refinación del petróleo debido a 
que las arcillas pilarizadas muestran mayor reactividad que las zeolitas hacia moléculas 
voluminosas como 1-isopropilnaftaleno y dodecahidrotrifenileno, por lo que se ha 
sugerido su aplicación como catalizadores selectivos en cuanto a la forma, tanto por la 
selectividad del estado de transición o por exclusión de reactivos competidores en base 
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al diámetro de la molécula [59]. Asimismo, se podrían usar en reacciones catalíticas 
acidas como por ejemplo en la esterificación de alcoholes.  
 
En la literatura se han aplicado arcillas con pilares de diferente composición basadas en 
un solo componente o en sistemas mixtos, dependiendo de las propiedades intrínsecas 
del sistema. En catálisis ambiental, las arcillas pilarizadas han encontrado diversas 
aplicaciones, particularmente en reacciones de combustión de gases tóxicos como CO, 
NOx, compuestos orgánicos volátiles; también en medio líquido, como la oxidación de 
fenol, degradación fotocatalítica de algunos compuestos orgánicos, entre otros [54,55]. 
 
Los minerales arcillosos son excelentes materiales para el desarrollo de esta tecnología 
limpia. Son soportes catalíticos y catalizadores en sí mismos, muy eficientes en una gran 
variedad de reacciones orgánicas, mientras suelen exhibir al mismo tiempo una alta 
regio-selectividad o selectividad de forma. La mayor parte de los trabajos con arcillas se 
concentraron inicialmente en el tratamiento ácido o de intercambio catiónico para 
incrementar la acidez Brønsted o Lewis. Sin embargo, en los últimos años este uso se ha 
diversificado de manera que los minerales arcillosos son ahora reconocidos como 
catalizadores eficientes de un amplio rango de reacciones, que incluyen 
transformaciones redox y ciclo-adiciones (por ejemplo, Diels-Alder), entre otras [22,32]. 
  
 
5. Conclusiones y recomendaciones 
5.1 Conclusiones 
 
 La arcilla natural colombiana tipo esmectita fue modificada por el método 
tradicional de pilarización, produciendo sólidos con mejores características 
texturales. Asimismo, el análisis morfológico muestra que la modificación 
realizada con aluminio conserva las características de la superficie de la arcilla 
natural, observándose separaciones de las láminas, no siendo así para la 
modificación realizada con titanio 
 
 La estructura laminar de la arcilla pilarizada con aluminio es estable a una 
temperatura de calcinación de 550 °C, sin embargo se presenta una mayor 
deshidroxilación  en la región comprendida entre 150-400°C tal como lo muestran 
los análisis térmicos. Este análisis es mucho más evidente para muestras que se 
modificaron con aluminio, debido a que la formación del ion tipo Keggin expande 
mayormente las láminas por lo que el agua interlaminar queda más expuesta 
presentando una gran pérdida en masa.  
 
 La modificación de arcilla natural con pilares de aluminio se evidencia por la 
disminución de la banda de adsorción (3618 cm-1) que corresponde al grupo 
hidroxílico del agua interlaminar. 
 
 En general, en el proceso de pilarización aplicado a la arcilla (Al-PILC) permitió 
incrementar sus propiedades de textura, de acidez e intercambio iónico, aunado a 
la abundancia y bajo costo de la arcilla natural (de partida), por lo que la convierte 
en un material adecuado en muchos procesos de adsorción. 
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5.2 Recomendaciones 
Para continuar con futuras investigaciones en esta temática se recomienda. 
 
 Preparar materiales modificados por diferentes métodos utilizando diferentes 
especies activas que permitan la reducción del tiempo de síntesis de los 
materiales teniendo en cuenta que los resultados obtenidos sean reproducibles en 
comparación a los obtenidos por los métodos convencionales. 
 
 De acuerdo a la acidez mostrada por los materiales se recomienda realizar 
ensayos catalíticos que evidencien la actividad de estos materiales frente a 
reacciones determinadas. 
 
 Se recomiendan ensayos catalíticos a nivel industrial y optimizar así gastos de 
energía en muchas reacciones químicas. 
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